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化的開裂によりSAが合成できる事を見出した（Scheme 1, 

step 2）19～21）．Furfural酸化反応の場合，SA収率は75％，過

酸化水素利用効率は85％に達した（反応時間：24 h）．20 

mmolにスケールアップした反応においても，SAは収率68

％で得られ，容易に単離可能であった．Amberlyst-15より

も酸強度が高いNafionでは高収率でSAは得られなかっ

た．また，Amberlyst-15の触媒活性は，p-トルエンスルホ

ン酸と同等であった．これらの事は，Amberlyst-15の適度

な酸強度に加え，Amberlyst-15に含まれる芳香環と furfural

の特異的な相互作用の重要性を示唆している20）．また，

本SA合成プロセスは，過酸化水素によるBaeyer-Villiger反

応を経由していると考えられる．

2.2　DFF，FDCA合成
　HMFは，分子内にホルミル基と水酸基を併せ持ってお

り，水酸基のみを酸化するとDFFが得られる．Pangらは，

均一系Cu（NO3）2/VOSO4触媒を用い，HMFからDFFへの

酸化反応を報告している22）．

　塩基性層状粘土鉱物であるハイドロタルサイト表面に固

定化されたRu種（Ru/HT）は，酸素分子を用いたアルコ

ール類の酸化反応に優れた触媒活性を示す事が報告されて

いる23～25）．我々は，Ru/HTが，常圧酸素を酸化剤に用い，

Scheme 1　Synthesis of carbonyl compounds from furans.

1 .　緒　　　　　言

　非可食性バイオマス関連物質の化成品や燃料原料への変

換反応技術の開発は，エネルギー・環境・食糧問題の観点

から急務である1～7）．最近では，反応後に中和処理を必要

とする塩酸，硫酸，水酸化ナトリウム，量論酸化試剤など

を用いる従来法から，固体触媒を利用するクリーンなプロ

セスの開発が求められている．本稿では，フラン類，グリ

セリン，カルボン酸，糖類，グルコサミン類に代表される

バイオマス由来物質の固体触媒による酸化的変換技術につ

いて，特に環境に優しい過酸化水素や分子状酸素を酸化剤

に用いる報告例を紹介する．

2 .　フラン類の酸化反応

　フラン類 （furfural, 5-hydroxymethylfurfural：HMF） は，

単糖類であるxyloseやglucoseの脱水反応を経由して得ら

れる （Scheme 1, step 1）7～11）．フラン類の酸化によって得ら

れるカルボニル化合物群は，ポリマーや燃料の原料，化成

品の出発物質として重要である1, 12～15）．Succinic acid （SA）

合成では，フラン骨格の炭素─酸素結合の開裂が必要であ

る （Scheme 1, step 2）．また，フラン類の官能基の選択酸

化反応により，2， 5-diformylfuran （DFF） や2， 5-furandicar-

boxylic acid （FDCA） が得られる （Scheme 1, steps 3 and 4）．

2.1　SA 合 成
　SAは，石油由来の2-buteneから得られるmaleic anhy-

drideを経由して合成されている1）．また，バクテリア法に

て，糖類からSAを合成できる16）．近年では，V2O5とNa-

ClO3を用い furfuralを fumaric acid （FA） へと酸化した後

に，単離したFAをPd/C触媒と高圧水素を用いてSAに変

換する2段階合成が報告されている17）．我々は，30％過酸

化水素存在下，反応温度348～363 Kにて，水溶媒中で

Amberlyst-15 18）を固体酸触媒に用い，furfuralやHMFの酸
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HMFの水酸基のみを選択的に酸化でき，高い収率と選択

性でDFFが得られる事を見出した（Scheme 1, step 3）26）．

Ru/HT触媒には，ホルミル基をカルボキシル基へと酸化す

る能力がないため24），高い選択性でDFFを与えている．

また，HTとAmberlyst-15触媒を組み合わせることで，glu-

coseから異性化，脱水，酸化を経たワンポットプロセスで

DFFを得る事もできる．

　FDCAはテレフタル酸の代替物質として注目されてい

る．TiO2あるいはCeO2担持Auナノ粒子は，HMFから

FDCAへの酸化反応に触媒活性を示す事が報告されてい

る27, 28）．しかしながら，これらの場合には，1～20等量の

NaOHや，1～2 MPaの高圧酸素が必要である．我々は，

Au/HTが常圧酸素雰囲気下，水溶媒中で，塩基を添加せず

にHMFをFDCAへ選択的に酸化できる事を見出した

（Scheme 1, step 4）29）．XAFSおよびTEM測定から，ナノサ

イズのAu0（平均粒子径3.2 nm）が活性点であり，反応前

後での変化は認められなかった．反応の経時変化より，

HMFのホルミル基がカルボキシル基に酸化された反応中

間体が検出されたが，DFFは検出できなかった．この事

は，HMFのホルミル基が水酸基よりも優先的に酸化され，

次いで水酸基が酸化される反応経路を示唆している．ま

た，塩基の添加が不必要であった事から，HT表面塩基点

がプロトンを引き抜き，Au0サイト上でのHMF酸化反応

を促進していると考えられる．

3 .　Glycerolの酸化的変換反応

　Glycerolは，バイオディーゼル製造反応（トランスエス

テル化反応）の副生成物であり，その化成品原料への転換

が望まれている30～32）．担持金属触媒を用いた選択酸化反

応が数多く報告されているが33），高圧酸素やNaOHの添加

が必要である．Glycerolは，飽和多価アルコールの一種で

あり，分子内に2つの1級水酸基と1つの2級水酸基を持つ

特徴がある（Scheme 2）．MgO担持AuPdバイメタルナノ

粒子触媒では，1つの1級水酸基が酸化されたglyceric acid

（GA）が選択的に得られる（glycerol/metal＝1000［mol/mol］， 

酸素圧0.3 MPa，333 K， 4 h，転化率43％，GA選択率

72％）34）．一方，活性炭担持PdAgバイメタルナノ粒子触媒

は，2級水酸基が酸化されたdihydroxyacetone （DHA）を選

択的に与える （glycerol/metal＝120［mol/mol］，酸素圧0.3 

MPa，353 K，24 h，転化率52％，DHA選択率85％）35）．

Scheme 2　Possible reaction pathways of glycerol oxidation.

　我々は，塩基を添加せず，水溶媒中で常圧酸素を酸化剤

に用いるglycerolの選択酸化反応に向けた担持金属ナノ粒

子触媒を開発している36～38）．HT表面に固定化したPtナノ

粒子触媒は，反応温度363 Kにおいて，glycerolをGAへ選

択的に酸化できる事を見出した（glycerol/Pt＝2500［mol/

mol］，24 h，転化率55％，GA選択率75％）36）．この時，

HT中のMg/Alモル比は，5～6が望ましい．Pt平均粒子径

は，2.5 nmで，Pt0の割合が多いほど活性が高かった．し

たがって，HTの表面塩基点とPtナノ粒子中のPt0サイトが

協奏的にglycerol酸化反応に機能していると考えられる．

　担持金属触媒の電子状態は，粒子径，形状，安定化配位

子，異種金属の組み合わせ等により制御できる事が知られ

ている34, 35, 39～44）．多数のグルコースがグリコシド結合に

よって重合した天然の多糖類である starchを還元剤および

安定化配位子として用いて合成したPtナノ粒子をHT表面

に固定化した触媒は，glycerolをGAへ選択的に酸化でき

る（glycerol/Pt＝1000［mol/mol］，333 K，6 h， 転 化 率57

％，GA選択率70％）37）．本触媒は容易に反応液から回収

でき，再使用が可能であった．この触媒では，starch配位

子からPtナノ粒子（平均粒子径1.9 nm）表面への電子供与

や starch配位子による基質の拡散制御の効果が考えられ

る．さらに，starch配位子安定化Ptナノ粒子に，Auを組み

合わせると，室温でのglycerol酸化も可能となる事も見出

している45）．

　一方，Au/HT触媒を用いると，炭素─炭素結合が切断し

たhydroacetic acid（HA）やoxalic acid（OA）が生成した（glyc-

erol/Au＝22［mol/mol］，333 K，6 h，転化率78％，GA選択

率0％，HA選択率53％，OA選択率15％）（Scheme 2）38）．

この時，HT表面に固定化されたAu3＋イオン種は，空気中

373 K以上で焼成すると，触媒活性を示すAu0ナノ粒子（平

均粒子径3.5 nm）へと還元されることが観察された．

4 .　カルボン酸の酸化反応

4.1　Lactic acidの酸化
　Lactic acidは，糖類の発酵によって生産されている1）．

Lactic acidの酸化で得られるpyruvic acid（Scheme 3）は，

薬剤や農業化学品の前駆体として重要である．Lactic acid

の酸化反応では，一般に炭素─炭素結合が切断され，アセ

トアルデヒドやCO2となる場合が多い．Aiらは，りん酸

鉄触媒を用い500 K，酸素雰囲気下で，lactic acidをpyruvic 

acidに酸化できる事を報告している（転化率60％，選択率

62％）46）．P/Fe原子比は1.2で，反応中に生成するりん酸相

が活性を示す．また，NiとNbの複合酸化物触媒も，本酸

化反応に活性を持つ事が報告されている（523 K，転化率

30％，選択率50％）47）．

Scheme 3　Oxidation of lactic acid to pyruvic acid.
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4.2　3-Hydroxypropaonic acid（3-HPA）の酸化
　3-HPAはglucoseの発酵で得られる．酸素を付加したma-

lonic acidは，ビタミンB1やB6合成の中間体などとして重

要な化合物である．活性炭やアルミナに担持したPtやPd

が酸素雰囲気下で高い活性を示す事が知られている（収率

94％）48）（Scheme 4）．

5 .　Glucoseの酸化反応

　単糖であるglucoseの酸化では，C1アノマー炭素位が酸

化されたgluconic acid，さらにC6位の一級水酸基が酸化さ

れたglucanic acidが得られる（Scheme 5）1, 49, 50）．活性炭担

持Pd-Bi触媒は，313 Kでglucoseを高収率でgluconic acid

へ酸化でき，再使用も可能である51）．1～2 nmのPd粒子上

のBi種は，酸素による被毒を防ぐ役割を果たしている．

また，活性炭や金属酸化物に担持したAuナノ粒子触媒も

塩基性条件でglucoseをgluconic acidへ酸化できる52, 53）．

Gluconic acidの一級水酸基を更に酸化することでglucaric 

acidが得られる．アルミナ担持Pt触媒が，本酸化反応に有

効である54）．

6 .　グルコサミン類の酸化

　海洋系バイオマスであるキチン─キトサンを，塩酸で加

水分解して得られるグルコサミン塩酸塩（glucosamine-

HCl）から合成されるglucosaminic acidは種々のアミノ酸

の不斉合成等に使用される（Scheme 6）55）．活性炭担持

Pt-Bi触媒は，NaOH存在下，303 Kで分子状酸素を酸化剤

として活性を示す事が報告されている56）．MgOやHT表面

に固定化した3 nm程度の平均粒子径を持つAu粒子は，反

応温度313 Kにて，水溶媒中で1気圧の酸素を用い，

glucosamine-HClを効率的にglucosaminic acidへと酸化でき

る57, 58）．また，グルコサミンの類似化合物も対応するa─
アミノ酸類へと変換できる．

Scheme 4　Oxidation of 3-HPA to malonic acid.

Scheme 5　Oxidation of glucose.

Scheme 6　Oxidation of glucosamine-HCl to glucosaminic acid.

7 .　お　わ　り　に

　本稿では，過酸化水素や分子状酸素を酸化剤に用いてフ

ラン類，グリセリン，カルボン酸，糖類，グルコサミン類

を，有用な化合物へと酸化する不均一系触媒について，最

新の研究動向を中心に述べた．バイオマス関連物質の酸化

的変換反応をさらに効率的にするためには，これまでの選

択酸化反応と同様に，酸塩基性，金属粒子の大きさ・価

数・電子状態等の精密触媒制御が必要である．
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Oxidative Transformations of Biomass-derived Materials Us-
ing Solid Catalysts. Kohki EBITANI＊1, Shun NISHIMURA＊1 
and Atsushi TAKAGAKI＊2 （＊1 School of Materials Science, Ja-
pan Advanced Institute of Science and Technology, 1─1 Asahid-
ai, Nomi, Ishikawa 923─1292, Japan, ＊2 Department of Chemi-
cal System Engineering, The University of Tokyo, 7─3─1 Hon-
go, Bunkyo-ku, Tokyo 113─8656, Japan）
　This manuscript reviews recent literatures on oxidative trans-
formation of biomass-derived materials such as furans and glyc-
erol, carboxylic acids, sugars, and glucosamines into valuable 
compounds by heterogeneous catalysts using molecular oxygen 
or hydrogen peroxide as an oxidant.
　Key-words: Oxidative transformations, Heterogeneous cata-
lysts, Furans, Glycerol, Carboxylic acids, Glucosamines
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